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論文内容の要旨
本論文はピ、ニルモノマーの新しい重合開始剤として有機金属/極性化合物系を開発するとともに，
有機金属化合物の構造および反応性に対する極性化合物の効果について研究を行なったものである。
まず\単独で、は重合開始剤とならないグリニヤール試薬が，ヘキサメチルホスホルアミド (HMPA) の
存在下においてスチンレやα ーメチルスチレンの重合を開始し，収率良くポリマーを生成すること，
およびその際グリニヤール試薬と HMPA のモル比が重要な因子となることを示した。このようなグ
リニヤール試薬の反応性増大は，グリニヤール試薬のマグネシウムに女ける HMPA の配位により炭素
ーマグネシウム結合のイオン性が増大するためであることを，反応性に対する有機基の構造の影響や
スペクトルによる研究から指摘したO グリニヤール試薬の反応性は HMPA より配位力の強い二座性
ホスホルアミドの存在で一層増大し，上記モノマーの有効な開始剤となることを示したO
つぎに，アルカリ金属アルコキシドによるメタクリル酸メチルの重合において， HMPA やジメチル
スルホキシドなどの化合物が反応を促進し，設定の容易な条件下で収率良く高分子量のポリメタクリル
酸メチルが得られることを示した。このような反応促進の推進力は，アルカリ対イオンに対する前記
化合物の配位であることを，添加物効果および溶媒効果の検討から明らかにしたO この重合の応用と
して，ポリエチレングリコールより誘導したアルカリ金属アルコキシドを開始剤とするメタクリル酸
メチルの重合を行ない ブロックおよびグラフト部を有するエチレンオキシドーメタクリル酸メチル
共重合体を得ることができたO
また， ジエチルマグネシウム/ HMPA 系によるフルオレンのメタル化反応を検討し，この反応
においてもマグネシウムに対する HMPA の配位によりジエチルマグネシウムの反応性が増大するこ
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ことを明らかにした。さらに有機マグネシウム化合物jHMPA 系のスベクトルによる研究から. マ
グネシウムに対する HMPA の配位により有機マグネシウムの炭素ーマグネシウム結合のイオン性が増
大する機構を解明した。
以上，本研究の結果より，有機金属化合物を用いる重合反応や合成反応を開発する際に有用な基礎
資料を得， HMPA やジメチルスルホキシドなどの極性化合物の用途を広めた。
論文の審査結果の要旨
本論文はピニルモノマーのアニオン重合に対する極性非プロトン溶媒の効果と有機金属化合物の構
造および反応性に対する極性非プロトン溶媒の影響を調べたものである。
一般にピニル重合に極性非プロトン溶媒を使用した系統的な研究例は殆んどないが，本論文では，
最近工業的に生産されるようになったジメチルホルムアミド (DMF) ジメチルスルホキシド (DM­
SO) ，ヘキサメチルホスホルアミド (HMPA) 等の極性非プロトン溶媒を用いることにより，本来は
ピニル重合開始活性の弱い有機金属，特に有機マグネシウム化合物でも有効な重合開始剤となること
を見い出している。この反応性の増大の原因は，マグネシウムいは金属に対して極性溶媒が配位し，
イオン化を強く促進するためと考えられる。またアルカリ金属アルコキシドの場合にも極性溶媒の添加
により同様な開始活性の増加が見られた。
さらにジエチルマグネシウムによるフルオレンのメタル化において 反応活性種はジエチルマグネ
シウム 2 分子に HMPA が配位した錯合体であること，マグネシウムとフルオレンとの結合は共有結
合性からイオン結合性に変化することを明らかにした。
以上の成果は高分子合成工業の分野において寄与するところ大であり 従って本論文は博士論文と
して価値あるものと認める。
一一 318 -
